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(54) Verfahren zur Epoxidierung von Olefinen 

(57) Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren 
zur Aufarbeitung eines Produktstroms aus der Epoxidie- 
rung von Olefinen, der Olefin, Olefinoxid, organisches 
mit Wasser mischbares Losungsmittel und Wasser ent- 
halt, durch Auftrennen dieses Produktstroms in ein 
Kopfprodukt, enthaltend Olefin, Olefinoxid und organi- 
sches Losungsmittel und in ein Sumpfprodukt, enthal- 



tend organisches Losungsmittel und Wasser, wobei die 
Auftrennung in einem Vorverdampfer mit maximal 5 
theoretischen Trennstufen erfolgt und von der mit dem 
Produktstrom eingebrachten Gesamtmenge an organi- 
schem Losungsmittel 20 bis 60 % mit dem Kopfprodukt 
ausgetragen wird und der Rest im Sumpfprodukt ver- 
bleibt sowie ein Verfahren zur Epoxidierung von Olefi- 
nen, das diesen Aufarbeitungsschritt umfaBt. 
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Beschreibung 

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfah- 
ren zur Epoxidierung von Olefinen, insbesondere zur 
Aufarbeitung des Produktstroms aus der Epoxidie- 
rungsreaktion. 

Stand der Technik: 

[0002] Aus EP-A 100 118 ist bekannt, daB sich Pro- 
pen mit Wasserstoffperoxid zu Propenoxid umsetzen 
laBt, wenn als Katalysator Titan silicalit eingesetzt wird. 
Die Reaktion wird bevorzugt in Gegenwart eines was- 
sermischbaren Losungsmittels durchgefuhrt, um die 
Loslichkeit von Propen in der Reaktionsmischung zu er- 
hohen. Vorteilhaft werden Losungsmittel mlt einem Sie- 
depunkt zwischen den Siedepunkten von Propenoxid 
und Wasser eingesetzt, um aus der Reaktionsmischung 
das Losungsmittel durch einen Destillationsschritt ab- 
trennen und wieder zur Reaktion zuruckfuhren zu kon- 
nen. Bevorzugt wird als Losungsmittel Methanol ver- 
wendet. 

[0003] Aus US-A 5,599,955 ist bekannt, daB sich die 
Reaktionsmischung, die bei der Epoxidierungsreaktion 
erhalten wird und die aus Propenoxid, Propen, gegebe- 
nenfalls Propan, Losungsmittel und Wasser besteht, 
durch eine Folge von Destination sschritten auftrennen 
laBt, wobei die Mischung in einem ersten Destillations- 
chritt aufgetrennt wird in ein Kopfprodukt, das Propen- 
oxid, Propen und gegebenenfalls Propan enthalt und in 
ein Sumpfprodukt, das das Losungsmittel und Wasser 
enthalt. Die weitgehendeTrennungvon Propenoxid und 
Losungsmittel in einem Destillationsschritt'erfordert ei- 
ne hohe Anzahl von Trennstufen und ein hohes Ruck- 
laufverhaltnis in der Destiliationskolonne. 
[0004] WO-A 99/07690 beschreibt ein Verfahren zur 
Aufreinigung eines methanolhaltigen Produktstroms 
aus der Epoxidierung von Propen, der ebenfalls Acetal- 
dehyd als Verunreinigung enthalt. Hierbei wird der Roh- 
produktstrom aus der Epoxidierung einer fraktionierten 
Destination unterworfen, wobei es ganz besonders dar- 
auf ankommt, daB Methanol in einer ausreichenden 
Menge im Kopfprodukt enthalten ist, um einen im we- 
sentlichen vollstandigen Ubergang von Acetaldehyd in 
das Sumpfprodukt zu erreichen. Zu diesem Zweck be- 
tragt die Konzentration an Methanol im Kopfprodukt 2-6 
Gew.-%. Weiterhin ist eine Destiliationskolonne mit 
20-60 Trennstufen und einem Rucklaufverhaltnis zwi- 
schen 10:1 und 30:1 erforderlich, um diese moglichst 
quantitative Abtrennung des Acetaldehyds zu ermogli- 
chen. Fur die Destiliationskolonne ergeben sich da- 
durch hohe Investitions- und Betriebskosten. 
[0005] Aus US 5.849.938 ist bekannt, daB sich bei der 
destillativen Aufarbeitung der methanolhaltigen Reakti- 
onsmischung der Propenepoxidierung der Fluchtig- 
keitsunterschied zwischen Propenoxid und Methanol 
vergroBern laBt, indem die Destination als Extraktivde- 
stillation mit Wasser oder Propylenglykol als Extrakti- 



onsmittel betrieben wird. Ziel dieser Extraktivdestillation 
ist es, Methanol wie auch weitere hochsiedende Verun- 
reinigungen von dem erwunschten Produkt Propenoxid 
in einem Destillationsschritt moglichst quantitativ abzu- 
5 trennen. Dies erfordert eine hohe Anzahl von Trennstu- 
fen und ein hohes Rucklaufverhaltnis in der Destiliati- 
onskolonne. Um das gewunschte Trennergebnis zu er- 
zielen, sind mindestens 10 theoretische Boden, vor- 
zugsweise 20-60 theoretische Boden bei einem Ruok- 
10 laufverhaltnis im Bereich von 5:1 bis 15:1 notwendig. 
Die Ausfuhrungsbeispiele beschreiben eine Anzahl von 
25 bzw. 50 theoretische Boden und ein Rucklaufverhalt- 
nis von 1:9 fur die Extraktionsdestillationskolonne. 
[0006] Bei den bekannten Verfahren zur Epoxidie- 
15 rung von Propen mit H 2 0 2 und Tltansilicalit mit destilla- 
tiver Aufarbeitung der Reaktionsmischung ergibt sich 
durch die groBe Trennstufenzahl und das hohe Ruck- 
laufverhaltnis eine lange Verweilzeit von Propenoxid in 
den Abschnitten der Destiliationskolonne, in denen ho- 
20 he Konzentrationen an Wasser und an hohersiedenden 
Nebenprodukten vorliegen und damit die Temperatur 
deutlich hdher liegt als die Siedetemperatur von Pro^ 
penoxid unter den Destillationsbedingungen. Es wurde 
nun festgestellt, das es dadurch in verstarktem MaB zu 
25 Folgereaktionen von Propenoxid mit Wasser und ande- 
ren hydroxylgruppenhaltigen Stoffen in der Reaktions- 
mischung kommt, was zu unerwunschten Propenoxid- 
verlusten fuhrt. Der Nachteil ist besonders gravierend, 
wenn die Destination unter erhohtem Druck und damit 
30 bei erhohter Temperatur erf olgt, was fur eine technische 
Ausfuhrung vorteilhaft ist, da dann Propenoxid am Kopf 
der Destiliationskolonne mit Kuhlwasser kondensiert 
werden kann und keine teuren und energieintensiven 
Kuhlaggregate eingesetzt werden mussen. 
35 [0007] Dieser Nachteil der bekannten Verfahren wird 
noch wesentlich verstarkt, wenn mit der Reaktionsmi- 
schung auch der zur Epoxidierungsreaktion eingesetzte 
Titansilicalitkatalysator in die Trennkolonne gerat, da 
der Katalysator auch die unerwunschten Folgereaktio- 
40 nen von Propenoxid mit Wasser bzw. anderen hydroxyl- 
gruppenhaltigen Stoffen beschleunigt. Wenn die Epoxi- 
dierungsreaktion mit einem suspendierten Titansilicalit- 
katalysator durchgefuhrt wird, muB deshalb bei den be- 
kannten Verfahren der Katalysator vor der destillativen 
45 Trennung von Propenoxid und Losungsmittel vollstan- 
dig aus der Reaktionsmischung enrfernt werden. Die 
Abtrennung des Katalysators an dieser Stelle ist beson- 
ders aufwendig, da sie in Gegenwart des leicht fluchti- 
gen und karzinogenen Stoffs Propenoxid durchgefuhrt 
50 wird und somit aufwendige MaBnahmen fur den Arbeits- 
schutz notwendig werden. Auch bei der Verwendung ei- 
nes Festbettkatalysators mussen bei den bekannten 
Verfahren Vorkehrungen, z.B. durch Filtration, getroffen 
werden, um zu verhindern, daB sich Katalysatorabrieb 
55 in der Destiliationskolonne absetzt und durch die Kata- 
lyse der Folgereaktionen von Propenoxid mit Wasser 
bzw. anderen hydroxylgruppenhaltigen Stoffen zu Pro- 
duktverlusten fuhrt. Aufgabe der vorliegenden Erfin- 
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dung ist es daher, ein Verfahren zur Aufarbeitung des 
Produktstroms aus der Epoxidierung von Olefinen be- 
reitzustellen, bei dem sich die Veriuste an Epoxidie- 
rungsprodukt vermindern lassen. 

Gegenstand der Erfindung: 

[0008] Diese Aufgabe wird durch ein Verfahren zur 
Aufarbeitung eines Produktstroms aus der Epoxidie- 
rung von Olefinen, der Olefin, Olefinoxid, organisches 
mit Wasser misch bares Losungsmittel und Wasser ent- 
halt, durch Auftrennen dieses Produktstroms in ein 
Kopfprodukt, enthaltend Olefin, Olefinoxid und organi- 
sches Losungsmittel und in ein Sumpfprodukt, enthal- 
tend organisches Losungsmittel und Wasser, wobei die 
Auftrennung in einem Vorverdampfer mit maximal 5 
theoretischen Trennstufen erfolgt und von der mit dem 
Produktstrom eingebrachten Gesamtmenge an organi- 
schem Losungsmittel 20 bis 60 % mit dem Kopfprodukt 
ausgetragen wird und der Rest im Sumpfprodukt ver- 
bleibt, gelost. 

[0009] Weiterhin wird diese Aufgabe durch ein Ver- 
fahren zur katalytischen Epoxidierung von Olefinen, bei 
dem in einer Reaktionsstufe das Olefin mit waBrigem 
Wasserstoffperoxid in einem organischen mit Wasser 
mischbaren Losungsmittel in Gegenwart eines Titansi- 
licalitkatalysators umgesetzt wird, wobei der Produkt- 
strom aus der Reaktionsstufe gegebenenfalls einer Ent- 
spannungsstufe zugefuhrt wird und dann ohne vorheri- 
ge destillative Auftrennung gemaB dem oben beschrie- 
benen Verfahren aufgearbeitet wird, gelost. 
[0010] Es wurde nun gefunden, daB sich bei der Ep- 
oxidierung von Olefin mit Wasserstoffperoxid und einem ' 
Titansilicalitkatalysatorunter Einsatz eines organischen 
mit Wasser mischbaren Losungsmittels die Veriuste an 
Olefinoxid bei der destillativen Aufarbeitung der Reak- 
tionsmischung vermindern lassen, wenn die erfindungs- 
gemaBen Verfahren eingesetzt werden. 

Beschreibung der Erfindung: 

[0011] Die erfindungsgemaBen Verfahren eignen 
sich insbesonderefiirdie Epoxidierung von Olefinen mit 
zwei bis sechs Kohlenstoffatomen, wobei Propen be- 
sonders bevorzugt ist. Im folgenden wird die erfindungs- 
gemaBe Epoxidierungsreaktion von Olefinen am Bei- 
spiel von Propen als bevorzugtes Olefin erlautert. 
[0012] Die Epoxidierungsreaktion mit Wasserstoff- 
peroxid wird in Gegenwart eines Titansilicalitkatalysa- 
tors in einem organischen wassermischbaren Losungs- 
mittels durchgefuhrt. Bei der Epoxidierung von Propen 
wird vorzugsweise ein Losungsmittel ausgewahlt, des- 
sen Siedepunkt zwischen den Siedepunkten von Pro- 
penoxid und Wasser liegt. Geeignete Losungsmittel 
sind unter anderen Alkohole, z.B. Methanol, Ethanol 
oder tert-Butanol, Ether, z.B. Tetrahydrofuran oder 
1,2-Dimethoxyethan, und Ketone, z.B. Aceton. Bevor- 
zugt wird Methanol als Losungsmittel eingesetzt. 



[0013] Durch Stoffruckfiihrungen im Verfahren be- 
dingt kann das eingesetzte Losungsmittel von 0 bis 20 
Gew.-% Wasser enthalten. Wasserstoffperoxid wird als 
waBrige Losung mit einem Gehalt von 10 bis 70 Gew.- 

5 % eingesetzt. Bevorzugt wird ein Wasserstoffperoxid- 
Rohprodukt aus der Extraktionsstufe des Anthrachinon- 
verfahrens mit einem Gehalt von 30 bis 45 Gew.-% ein- 
gesetzt. Propen kann in Mischung mit Propan mit einem 
Propangehalt zwischen 0 und 1 0 Vol.-% eingesetzt wer- 

10 den. 

[0014] In einer Ausfuhrungsform der Erfindung wird 
der Titansilicalitkatalysator wan rend der Reaktion in der 
Reaktionsmischung suspendiert. Der Katalysator wird 
dann in Pulverform oder in Form eines suspendierbaren 

is Granulats eingesetzt, das durch Verformung in bekann- 
ter Weise, z.B. durch Spruhtrocknung oder Wirbel- 
schichtgranulation hergestellt wurde. Bei Verwendung 
eines suspendierten Katalysators konnen fur die Reak- 
tion sowohi durchmischte Reaktoren, wie z.B. Ruhrkes- 

20 sel oder Schlaufenreaktoren als auch nicht durchmisch- 
te Reaktoren, wie z.B. Stromungsrohre eingesetzt wer- 
den. Bevorzugt wird eine Kaskade aus ein bis drei 
durchmischten Reaktoren und nachgeschaltet einem 
nicht durchmischten Reaktor eingesetzt. 

25 [0015] In einer anderen Ausfuhrungsform der Erfin- 
dung wird der Titansilicalitkatalysator als Festbett ein- 
gesetzt, uber das eine Mischung der Einsatzstoffe ge- 
leitet wird. Der Katalysator wird dann in Form von Form- 
korpern eingesetzt, die in bekannter Weise, z.B. durch 

30 Extrusion unter Zusatz von Bindemitteln, hergestellt 
wurden. Bei Verwendung eines Festbettkatalysators 
werden bevorzugt Reaktoren mit Blasensaulencharak- 
teristikverwendet, d.h. der Reaktorwird gleichzeitigvon 
einer kontinuierlichen Flussigphase und einer disper- 

35 gierten Gasphase durchstromt. 

[0016] Die Epoxidierungsreaktion wird bei Tempera- 
turen zwischen 0 und 80°C, bevorzugt zwischen 40 und 
65°C, und bei erhohtem Druck von 10 bis 20 bar unter 
einer Atmosphare durchgefuhrt, die im wesentlichen 

40 aus Propen besteht. Das Propen wird im UberschuB 
eingesetzt und die Verweilzeit im Reaktor wird so ge- 
wahlt, daB ein Wasserstoffperoxidumsatz von mehr als 
90%, bevorzugt von mehr als 95% erzielt wird. Die L6- 
sungsmittelmenge wird vorzugsweise so gewahlt, daB 

45 1 bis 5 Gewichtsteile Losungsmittel auf einen Gewichts- 
teil waBrige Wasserstoffperoxidlosung kommen. 
[0017] Vor der Aufarbeitung wird die Reaktionsmi- 
schung vorzugsweise in einer Entspannungsstufe auf 
den in der Aufarbeitung von Propenoxid verwendeten 

50 Druck gebracht. Dabei gast ein Teil des in der Reakti- 
onsmischung gelosten Propens und gegebenenfalls 
Propans aus. Das anfallende Gas wird uber einen Ver- 
dichter wieder auf den Druck im Reaktionsteil gebracht 
und in die Reaktion zuriickgefuhrt, wobei vorzugsweise 

55 vor der Verdichtung noch das im Gas enthaltene Pro- 
penoxid uber eine Absorptionskolonne mit dem fur die 
Reaktion verwendeten Losungsmittel entfernt wird. 
[0018] Die Reaktionsmischung wird dann in einem 
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Vorverdampfer in ein Kopfprodukt, enthaltend Propen, 
gegebenenfalls Propan, Propenoxid und Losungsmittel 
und in ein Sumpfprodukt, enthaltend Losungsmittel, 
Wasser, hoher siedende Nebenprodukte wie 2.B.. Pro- 
pylenglykol und gegebenenfalls suspendiertem Tltansi- 
licalitkatalysator, aufgetrennt. Der erfindungsgemaBe 
Vorverdampfer weist nur maximal 5 theoretische Trenn- 
stufen auf und wird vorzugsweise so ausgefuhrt, daB 
derAbtriebsteil einer einfachen Verdampfung entspricht 
und die restliche Trennwirkung im Verstarkungsteil er- 
reichtwird. Der Vorverdampfer wird miteinem Rucklauf- 
verhaltnis von maximal 1 ,5 betrieben und kann wahlwei- 
se auch ganz ohne Rucklauf betrieben werden. Der 
Druck im Vorverdampfer wird vorzugsweise im Bereich 
von 3 bis 8 bar gewahlt, urn aus dem Kopfprodukt das 
Propenoxid mit Kiihlwasser ohne den Einsatz eines 
Kuhlaggregats kondensieren zu konnen. Der Vorver- 
dampfer wird erfindungsgemaB so betrieben, daB von 
der mit der Reaktionsmischung eingespeisten Losungs- 
mittelmenge zwischen 20 und 60 % mit dem Kopfpro- 
dukt ausgetragen wird und der Rest im Sumpfprodukt 
verbleibt. Bei der erfindungsgemaBen Betriebsweise 
werden mehr als 95 %, typischerweise mehr als 98 %, 
vorzugsweise mehr als 99% des eingespeisten Propen- 
oxids mit dem Kopfprodukt und mehr als 90 %, typi- 
scherweise mehr als 97 %, vorzugsweise mehr als 99% 
des eingespeisten Wassers mit dem Sumpfprodukt er- 
halten. 

[0019] Ublicherweise enthalt der Produktstrom aus 
der Reaktionsstufe 0,5 - 10 Gew.-% Propen, 0 - 4 Gew.- 
% Propan, 5 - 35 Gew.-% Propenoxid, 35 - 80 Gew.-% 
Methanol, 1 0 - 40 Gew.-% Wasser, 0,1-8 Gew.-% hoher 
siedende Nebenprodukte, 0 - 5 Gew.-% Titansilicalitka- 
talysator. Dieser Produktstrom wird in dem erfindungs- 
gemaBen Verfahren in ein Kopfprodukt, das 1 - 25 Gew.- 
% Propen, 0 - 10 Gew.-% Propan, 15-75 Gew.-% Pro- 
penoxid, 25 - 85 Gew.-% Methanol und 0 - 3 Gew.-% 
Wasser enthalt und in ein Sumpfprodukt, das 0 - 2 Gew.- 
% Propenoxid, 30 - 80 Gew.-% Methanol, 15-65 Gew.- 
% Wasser, 0,1 - 10 Gew.-% hoher siedende Nebenpro- 
dukte und 0-10 Gew.-% Titansilicalitkatalysator enthalt, 
aufgetrennt. 

[0020] Das Kopfprodukt wird vorzugsweise nur parti- 
ell kondensiert und das nicht kondensierte Propen, ge- 
gebenenfalls in Mischung mit Propan, wird uber einen 
Verdichter wieder auf den Druck im Reaktionsteil ge- 
bracht und in die Reaktion zuruckgefuhrt, wobei vor- 
zugsweise vor der Verdichtung noch das im Gas enthal- 
tene Propenoxid uber eine Absorptionskolonne mit dem 
fur die Reaktion verwendeten Losungsmittel entfernt 
wird. Aus dem Kondensat wird vorzugsweise das darin 
noch geloste Propen und gegebenenfalls Propan in ei- 
nem C3-Stripper ausgetrieben und das ausgetriebene 
Gas in den Partialkondensator zuruckgefuhrt. Die im 
C3-Stripper erhaltene Mischung aus Propenoxid und 
Losungsmittel wird destillativ aufgetrennt in ein Propen- 
oxidrohprodukt, das auf bekannte Weise weiter gerei- 
nigt werden kann und das Losungsmittel, das in die Ep- 



oxidierungsreaktion zuruckgefuhrt wird. 
[0021] In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungs- 
form wird die aus dem C3-Stripper erhaltene Mischung 
aus Propenoxid und Losungsmittel, vorzugsweise Me- 
5 thanol mit einer Extraktivdesti Nation zur moglichst quan- 
titativen Abtrennung des Losungsmittels weiter aufge- 
arbeitet. Dabei wird die Mischung aus Propenoxid und 
Methanol in einem mittleren Bereich, vorzugsweise an 
einer Stelle, die 1/3 der Gesamtzah! an theoretischen 

10 Boden vom Sumpf her gezahlt entspricht, einer Extrak- 
tivdestillationskolonne aufgegeben und ein polares Lo- 
sungsmittel mit Hydroxyfuntionalitat und einem Siede- 
punkt, der hoher ist als der von Methanol, in die Extrak- 
tivdestillationskolonne an einem Punkt oberhalb der 

15 Stelle, an der das Kondensat eintritt, vorzugsweise an 
einer Stelle, die 2/3 der Gesamtzahl an theoretischen 
Boden vom Sumpf her gezahlt entspricht, eingebracht. 
Das Propenoxidrohprodukt wird uber Kopf destilliert und 
als Sumpfprodukt wird eine Mischung aus Methanol und 

20 dem polaren Losungsmittel entnommen. Das polare Lo- 
sungsmittel ist ausgewahlt aus Wasser, Glykolen, Gly- 
kolethern und Mischungen davon. Das bevorzugte po- 
lare Losungsmittel ist Wasser, weil dann das Gemisch 
aus Wasser und Methanol direkt ohne weitere Aufreini- 

25 gung wieder in die Reaktionsstufe zuruckgefuhrt wer- 
den kann. 

[0022] Urn eine moglichst vollstandige Abtrennung 
des Methanols zu erreichen, reicht bereits aufgrund der 
Aufkonzentration des Propenoxids im Kopfprodukt der 
30 Vorverdampferstufe eine Kolonne mit 25-100 theoreti- 
schen Trennstufen bei einem Rucklaufverhaltnis von 
1-4 aus, wobei das Produkt aus Trennstufenzahl und 
Rucklaufverhaltnis typischerweise von 75 bis 125 be- 
tragt. 

35 [0023] Aufgrund der erfindungsgemaBen Vorver- 
dampfung ist gemaB der bevorzugten Ausfuhrungsform 
des erfindungsgemaBen Verfahrensfiirdie Extraktions- 
destillationsstufe nur noch ein sehr geringes Rucklauf- 
verhaltnis notwendig, urn den erwunschten Trennerfolg 

40 zu erzielen. Dadurch verringern sich trotz der zweistu- 
figen Verfahrensweise die Betriebskosten fur die Ab- 
trennung von Wasser und Losungsmittel im Vergleich 
zum Stand derTechnik. 

[0024] Somit betrifft eine besonders bevorzugte Aus- 
^5 fiihrungsform der vorliegenden Erfindung ein Verfahren 
zur katalytischen Epoxidierung von Propen, bei dem 

a) in einer Reaktionsstufe das Propen mit waBrigem 
Wasserstoffperoxid in Methanol in Gegenwart ei- 

50 nes Titansilicalitkatalysators umgesetzt wird, 

b) der Produktstrom aus der Reaktionsstufe gege- 
benenfalls einer Entspannungsstufe zugefiihrt wird 
und 

c) dann ohne vorherige destillative Auftrennung in 
55 einem Vorverdampfer mit maximal 5 theoretischen 

Trennstufen in ein Kopfprodukt, enthaltend Propen, 
Propenoxid und Methanol und in ein Sumpfprodukt, 
enthaltend Methanol und Wasser aufgetrennt wird, 
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wobei von dermitdem Produktstrom eingebrachten 
Gesamtmenge an Methanol 20 bis 60 % mit dem 
Kopfprodukt ausgetragen wird und der Rest im 
Sumpfprodukt verbleibt, 

d) das Kopfprodukt aus Stufe c) zumindestteilweise 
kondensiert wird, wobei das Kondensat gegebe- 
nenfalls nach Austreiben von Propen und falls vor- 
handen Propan 

0-12 Gew.-% Propen, 
0 - 5 Gew.-% Propan, 
15-75 Gew.-% Propenoxid, 
25 - 85 Gew.-% Methanol und 
0 - 3 Gew.-% Wasser enthalt, und 

e) das Kondensat aus Stufe d) einer Extraktivdestil- 
lation unterzogen wird, wobei 

e1) das Kondensat in einen mittleren Bereich 
einer Extraktivdestillationskolonne eingebracht 
wird, 

e2) ein polares Losungsmittel mit Hydroxyfun- 
tionalitat und einem Siedepunkt, der hoher ist 
als der von Methanol, in die Extraktivdestillati- 
onskolonne an einem Punkt oberhalb der Stel- 
le, an der das Kondensat eintritt, eingebracht 
wird, 

e3) Propenoxid uber Kopf destilliert v/ird und 
e4) ein Sumpfprodukt, das Methanol und das 
polare Losungsmittel enthalt, entnommen wird. 

[0025] Das Sumpfprodukt aus dem Vorverdampfer 
wird in einerweiteren Destillationsstufe in das Losungs- 
mittel, das in die Epoxidierungsreaktion zuruckgefuhrt 
wird und eine Mischung aus Wasser und hochsieden- 
den Nebenprodukten aufgetrennt, die weiter aufgear- 
beitet oder der Entsorgung zugefiihrt wird. 
[0026] Bei Verwendung eines suspendierten Titansi- 
licalitkatalysators wird der Katalysator aus dem Sumpf- 
produkt des Vorverdampfers durch fest/flussig-Tren- 
nung, z.B. durch Filtration oder Zentrifugation, zuruck- 
gewonnen, wobei die fest/fliissig-Trennung wahlweise 
vor oder nach der Ruckgewinnung des Losungsmittels 
durchgefu hit werden kann. Eine Abtrennung des Kata- 
lysators an dieser Stelle des Verfahrens ist besonders 
vorteilhaft, da hier das gesundheitlich bedenkliche Pro- 
penoxid bereits abgetrennt ist und dadurch geringer An- 
forderungen an den Arbeitsschutz gestellt werden kon- 
nen, was das Gesamtverfahren deutlich vereinfacht und 
kostengunstiger gestaltet. 

[0027] Fig. 1 zeigt die Aufarbeitung der Reaktionsmi- 
schung fur eine besonders bevorzugte Ausfuhrungs- 
formder Erfindung unter Verwendung eines Festbettka- 
talysators und von Methanol als Losungsmittel. Die aus 
der Reaktion nach Entspannung erhaltene Reaktions- 
mischung 1 wird in der erfindungsgemaBen Vorver- 
dampfung in ein Kopfprodukt 2, enthaltend Propen, Pro- 
pan, Propenoxid und Methanol und ein Sumpfprodukt 



3, enthaltend Methanol, Propylenglykolmonomethyle- 
ther, Wasser und Hochsieder, aufgetrennt. Aus dem 
dampfformigen Kopfprodukt 2 wird durch Partialkon- 
densation ein flussiges Kondensat 4, das Propenoxid 
5 und Methanol, sowie darin geldstem Propen und Pro- 
pan enthalt, erhalten. Der nicht kondensierte Mengen- 
strom 5, der im wesentlichen aus Propen und Propan 
besteht, wird in die Epoxidierungsreaktion zuruckge- 
fuhrt. Aus dem Kondensat 4 wird im C3-Stripper das 
10 darin geloste Propen und Propan ausgetrieben und 
dampfformig mit dem Mengenstrom 6 in die Partialkon- 
densation zuruckgefuhrt. Der von Propen und Propan 
befreite Mengenstrom 7, der im wesentlichen aus Pro- 
penoxid und Methanol besteht, wird in einer Extraktiv- 

15 destination, in der knapp unterhalb des Kolonnenkopfes 
mit dem Mengenstrom 8 Wasser als Extraktionsmittel 
eingespeist wird, in ein Propen oxidrohprodukt 9, das zu 
mehr als 98 %, typischerweise mehr als 99.5 % aus Pro- 
penoxid besteht und in ein Sumpfprodukt 1 0, das im we- 

20 sentlichen aus Methanol und Wasser besteht, wobei der 
Wassergehalt typischerweise weniger als 20 % betragt, 
aufgetrennt. Das Sumpfprodukt 1 0 wird als Losungsmit- 
tel in die Epoxidierungsreaktion zuruckgefuhrt. Das im 
Vorverdampfer erhaltene Sumpfprodukt 3 wird in einer 

25 Destination zur Methanolriickgewinnung aufgetrennt in 
ein Kopfprodukt 11, das typischerweise zu mehr als 
95% aus Methanol besteht und in ein Sumpfprodukt 12, 
bestehend aus Propylenglykolmonomethylethern, Was- 
ser und Hochsiedern. Das Kopfprodukt 11 wird als Lo- 

30 sungsmittel in die Epoxidierungsreaktion zuruckgefuhrt, 
wobei es optional mit dem Mengenstrom 10 vereinigt 
werden kann. Aus dem Mengenstrom 12 werden in ei- 
ner Strippkolonne die Propylenglykolmonomethylether 
als Azeotrop mit Wasser mit dem Mengenstrom 1 3 ab, 

35 getrennt. Der verbleibende Mengenstrom 14, beste- 
hend aus Wasser und Hochsiedern wird der Abwasser- 
behandlung zugefiihrt. 

[0028] Das erfindungsgemaBe Verfahren hat gegen- 
uber dem bekannten Stand der Technik den Vorteil, daB 

40 in der Aufarbeitung die Dauer der thermischen Bela- 
stung von Olefinoxid in Gegenwart von Wasser und an- 
deren potentiellen Reaktionspartnern wesentlich gerin- 
ger ist und damit der Verlust an Olefinoxid durch Folge- 
reaktionen in der Aufarbeitung wesentlich vermindert 

45 ist. 

[0029] In der bevorzugten Ausfuhrungsform gemaB 
Fig. 1 hat das erfindungsgemaBe Verfahren auBerdem 
den Vorteil, daB die Abtrennung des Propenoxids von 
Methanol und Wasser mit geringeren Rucklaufverhalt- 

50 nissen in den Kolonnen erreicht werden kann als bei 
dem bekannten Stand der Technik, was zu Einsparun- 
gen bei Betriebskosten fuhrt. Bei der verwendeten Ex- 
traktivdestillation zur Trennung von Propenoxid und Me- 
thanol ergibtsich gegenuberdem bekannten Stand der 

55 Technik auBerdem der Vorteil, daB die im Sumpf der Ko- 
lonne erhaltene Methanol-Wasser-Mischung direkt als 
Losungsmittel in das Epoxidierungsverfahren zuruck- 
gefuhrt werden kann, so daB keine separate Destillati- 
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onskolonne zur Ruckgewinnung des Extraktionsmittels 
erf order! ich wird. 

[0030] Bel der Verwendung eines suspendierten 71- 
tansilicalitkatalysators ist es mit dem erfindungsgema- 
Ben Verfahren im Gegensatz zum Stand der Technik 5 
mdglich, das Propenoxid aus der Reaktionsmischung 
abzutrennen, bevordie Ruckgewinnung des Katalysa- 
tors durch fest/flussig-Trennung erfolgt. Durch die fest/ 
flussig-Trennung in Abwesenheit des kanzerogenen 
Propenoxids sind erhebliche Einsparungen bei den er- 10 
forderiichen Ma3nahmen zum Arbeitsschutz moglich. 
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1. Verfahren zur Aufarbeitung eines Produktstroms 
aus der Epoxidierung von Olefinen, der Olefin, Ole- 
finoxid, organ isches mit Wasser mischbares L6- 
sungsmittel und Wasser enthalt, durch Auftrenn en 
dieses Produktstroms in ein Kopfprodukt, enthal- 20 
tend Olefin, Olefinoxid und organisches Losungs- 
mittel und in ein Sumpfprodukt, enthaltend organi- 
sches Losungsmittel und Wasser, 

dadurch gekennzeichnet, daB 

die Auftrennung in einem Vorverdampfer mit maxi- 25 
mal 5 theoretischen Trennstufen erfolgt und von der 
mit dem Produktstrom eingebrachten Gesamtmen- 
ge an organischem Losungsmittel 20 bis 60 % mit 
dem Kopfprodukt ausgetragen wird und der Rest im 
Sumpfprodukt verbleibt. 30 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, daB 

das Rucklaufverhaltnis im Vorverdampfer maximal 
1 ,5 betragt. 35 

3. Verfahren' nach einem der vorstehenden Anspru- 
che, 

dadurch gekennzeichnet, daB 

mehr als 95%, vorzugsweise mehr als 98%, beson- 40 
ders bevorzugt mehr als 99% des eingebrachten 
Olefinoxids mit dem Kopfprodukt und mehr als 90% 
vorzugsweise mehr als 97%, besonders bevorzugt 
mehr als 99% des eingebrachten Wassers mit dem 
Sumpfprodukt ausgetragen wird. 4 $ 

4. Verfahren zur katalytischen Epoxidierung von Ole- 
finen, bei dem in einer Reaktionsstufe das Olefin 
mit waBrigem Wasserstoffperoxid in einem organi- 
schen mit Wasser mischbaren Losungsmittel in Ge- so 
genwart eines Titansilicalitkatalysators umgesetzt 
wird, wobei der Produktstrom aus der Reaktions- 
stufe gegebenenfalls einer Entspannungsstufe zu- 
gefuhrt wird und dann ohne vorherige destillative 
Auftrennung gemaB dem Verfahren nach einem der 55 
Anspruche 1-3 aufgearbeitet wird. 



dadurch gekennzeichnet, daB 
das Olefin ausgewahlt ist aus einem C 2 -C 6 -Olefin 
und vorzugsweise Propen ist und das Losungsmit- 
tel ausgewahlt ist aus Alkoholen, Ethern und Keto- 
nen und vorzugsweise Methanol ist. 

Verfahren nach Anspruch 5, 

dadurch gekennzeichnet, daB 

der Produktstrom aus der Reaktionsstufe enthalt: 



0,5-10 


Gew.-% Propen 


0-4 


Gew.-% Propan 


5-35 


Gew.-% Propenoxid 


35-80 


Gew.-% Methanol 


10-40 


Gew.-% Wasser 


0,1 -8 


Gew.-% Nebenprodukte 


0-5 


Gew.-%Titansilicalitkatalysator, 



das Kopfprodukt aus dem Vorverdampfer enthalt 



1 - 


25 


Gew.-% Propen 


0- 


10 


Gew.-% Propan 


15 


-75 


Gew.-% Propenoxid 


25 


-85 


Gew.-% Methanol 


0 - 


3 


Gew.-% Wasser 



und das Sumpfprodukt aus dem Vorverdampfer 
enthalt 



0-2 


Gew.-% Propenoxid 


30-80 


Gew.-% Methanol 


15-65 


Gew.-% Wasser 


0,1 -10 


Gew.-% Nebenprodukte 


0- 10 


Gew.-% Titansilicalitkatalysator. 



Verfahren nach einem der Anspruche 4-6, 
dadurch gekennzeichnet, daB 
das Kopfprodukt aus dem Vorverdampfer zumin- 
destteilweise kondensiert wird, gegebenenfalls Be- 
standteile mit einem Siedepunkt, der niedriger ist 
als der des Olefinoxids, aus dem Kondensat aus- 
getrieben werden und danach das Kondensat einer 
Extraktivdestillation unterzogen wird. 

Verfahren nach einem der Anspruche 4-7, 
dadurch gekennzeichnet, daB 
der Titansilicalitkatalysator suspendiert in der Re- 
aktionsmischung vorliegt 

Verfahren nach Anspruch 8 
dadurch gekennzeichnet, daB 
das Sumpfprodukt aus dem Vorverdampfer Titansi- 
licalitkatalysator enthalt, der durch fest/flussig- 
Trennung abgetrennt wird. 



5. Verfahren nach Anspruch 4, 



6 



11 EP 1 122 248 A1 12 



10. Verfahren nach einem der Anspruche 4-7, gen davon. 
dadurch gekennzeichnet, da3 

der Titansilicalitkatalysator als Festbett vorliegt. 

11. Verfahren zur katalytischen Epoxidierung von Pro- s 
pen, bei dem 



a) in eiher Reaktionsstufe das Propen mit 
waGrigem Wasserstoffperoxid in Methanol in 
Gegenwart eines Titans ilicalitkatalysators um- 10 
gesetzt wird, 

b) gegebenenfalls der Produktstrom aus der 
Reaktionsstufe einer Entspannungsstufe zuge- 
f tin rt wird und 

c) dann ohnevorherige destillative Auftrennung 15 
in einem Vorverdampfer mit maximal 5 theore- 
tischen Trennstufen in ein Kopfprodukt, enthal- 
tend Propen, Propenoxid und Methanol und in 

ein Sumpfprodukt, enthaltend Methanol und 
Wasser aufgetrennt wird, wobei von der mit 20 
dem Produktstrom eingebrachten Gesamt- 
menge an Methanol 20 bis 60 % mit dem Kopf- 
produkt ausgetragen wird und der Rest im 
Sumpfprodukt verbleibt, 

d) das Kopfprodukt aus Stufe c) zumindest teil- 25 
weise kondensiert wird, wobei das Kondensat 
gegebenenfalls nach Austreiben von Propen 
und falls vorhanden Propan 



0- 


12 


Gew.-% Propen, 


0- 


5 


Gew.-% Propan, 


15 


- 75 


Gew.-% Propenoxid, 


25 


- 85 


Gew.-% Methanol und 


0 - 


3 


Gew.-% Wasser enthalt, und 



e) das Kondensat aus Stufe d) einer Extraktiv- 
destillation unterzogen wird, wobei 



e1) das Kondensat in einen mittleren Be- 40 
reich einer Extraktivdestillationskolonne 
eingebracht wird, 

e2) ein polares Losungsmittel mit Hydroxy- 
funtionalitat und einem Siedepunkt, der ho- 
her ist als der von Methanol, in die Extrak- 45 
tivdestillationskolonne an einem Punkt 
oberhalb der Stelle, an der das Kondensat 
eintritt, eingebracht wird, 
e3) Propenoxid uber Kopf destilliert wird 
und 50 
e4) ein Sumpfprodukt, das Methanol und 
das polare Losungsmittel enthalt, entnom- 
men wird. 



12. Verfahren nach Anspruch 11, 

dadurch gekennzeichnet, daR 

das polare Losungsmittel ausgewahlt ist aus 

Wasser, Glykolen, Glykolethern und Mischun- 
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